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Procédé de récupération de gallium par extraction liquide-liquide.

La présente invention concerne un procédé de récupéra-
tion de gallium par extraction liquide-liquide.

Ce procédé consiste a extraire, dans un appareil d'extraction
liquide-liquide 1, le gallium contenu dans une solution basique
d'aluminate de sodium (liqueur de Bayer) au moyen d'un agent
extractant connu sous {'appelation commerciale KELEX, solubi-
lisé dans un solvant organique.

La phase organique contenant le gallium est soumise a une
w= extraction liquide-liquide 2 au moyen d'une solution acide
< concentrée pour extraire simuitanément les espéces -gallium,

aluminium, sodium. Cette solution acide contenant le gallium

1 est traitée en 3 par un agent extractant pour en extraire le
gallium, puis recyclée au moins partiellement dans |'extracteur
2 pour diminuer la consommation en acide du procédé.
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PRDCéDE DE RECUPERATION DE GALLIUM PAR EXTRACTION LIQUIDE-;LIQUIDE

La présente invention concerne un procédé de récupération de
gallium par'extraction liquide-liquide, & partir de solutions
aqgueuses treés basiqﬁes contenant du gallium, comme par exemple, lés
lessives d'aluminate de sodium du procédé BAYER de fabrication 7
d'alumine. 7

On connait, notamment d'éprés les demandes de brevet frangais
n® 2 277 897, 2 307 047, 2 307 882, 2 495 601, 2 532 295,

2 532 296, un procédé de récupération du gallium présent dans des
solutions aqueuses alcalines par extraction liquide/liquide au moyen
d'une phase organique contenant un extractant et un solvant organique,
et un procédé de purification de la solution de gallium permettant
notamment d'éliminer certains autres cations, tei gue par exemple

les cations aluminium et sodium coextraits avec le gallium & partir
des lessives d'aluminates citées érécédemment.

Ce procédé consisie & faire passer le gallium contenu dans la
sclution fortement basique, dans la phase organique d'extraction par
un procédé d'extraction liquide-liquide. Dans une deuxiéme étape,
cette phase organique est traitée par une solution acide pour en
extraire le gallium, les cations aluminium et sodium étant également
extraits.

L.a solution acide de gallium contenant des ions aluminium et
sodiun est ensuite traitée pour séparer le gallium de ces ions
métalliques. ' ) )

Pour cela, il a été proposé de nombreux procédés et notamment,
& titre d'exemple, les procédés décrits dans les brevets frangais
n°® 2 495 599, 2 495 600 et 2 495 601 de la demanderesse.

Ces procédés consistent soit & traiter la solution de gallium
par passage sur une résine échangeuse d'ions du type fortement
basique, soit d'extraire le gallium par une extraction
liquide-liquide, les agents extractants pouvant étre des sels
d'ammoniun quaternaire, des alcogls, par exemple.

La solution de gallium obtenue peut ensuite subir de nouvelies

étapes de purification.
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ia solution finale de gallium est ensuite traitée par
différents procédés pour produire du gallium métal de trés grande
pureté, ou des alliages de gallium avec d'autres composés.

Le procédé décrit ci-dessus permet d'obtenir avec de trés bons
rendements d'extraction et de récupération une solution de gallium
de trés grande pureté. Toutefois, la deuxiéme étape du procéde, &
savoir le traitement de la phase organique par une solution acide
requiert la consommation d'une quantité importante de solution acide
qui est rejetée comme effluent aprés utilisation. Ces effluents
liquides importants sont un inconvénient requérant un traitement
avant leur rejet et augmentant le colGt du procédé.

La présente invention a, notamment, pour but de remédier & ces
inconvénients, en proposant un procédé permettant d'une part de
diminuer la consommation d'acide et d'autre part de diminuer de
maniére notable la quantité d‘éffluents rejetés. Ainsi, 1'invention
permet d'améliorer sensiblement la valeur économique du procédé.

A cet effet, 1'invention propose un procédé de récupération de'
gallium contenu dans des solutions aqueuses trés basiques, par
extraction liquide/liguide au moyen d'une phase organique constituée
principalement d'un extractant et d'un solvant organique, comprenant

les étapes suivantes :

(i) extraire le gallium de la solution trés basique par la
phase organigue précitée,

(ii) extraire le gallium de ladite phase organique avec une
solution acide,

(iii) ajuster la concentration en ions halogénures de la
solution acide de gallium obtenue,

(iv) extraire sélectivement le gallium de cette solution
acide,

{v) récupérer le gallium ainsi extrait.

Caractérisé en ce que la solution acide utilisée dans 1'étape
(ii) est constituée par au moins une partie de la solution acide

récupérée dans 1'étape (iv) aprés extraction sélective du gallium.
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Les différentes é&tapes (i) & (v) ont déja été décrites dans de
nombreux brevets et notamment dans les demandes de brevet frangais
n® 2 277 897, 2 307 047, 2 307 882, 2 495 601, 2 532 295, 2 532 296,
dont les textes font partie intégrante de la présente demande.

Ainsi, l'extraction du gallium de la phase organique (ii) est
réalisée selon un procédé d'extraction liquide—liquiderpar une
solution acide ayant une concentration en H° et un débit d'alimen-
tation tels que la concentration en ions H' de la solution acide en
contact avec la solution organigue qui entre dans l'étape (ii) soit
supérieure ou égale & 1,5 N de préférence 1,5 & 6 et avantageusement
de 3,5 a 4,5, pour une concentration en halogéne inférieure ou égaie
a2,5M. '

Comme acides convenables a 1'invéntion, on peut citer & titre
d'exemples, les acides minéraux tels que l'acide sulfurique, 1'acide
phosphorique, l'acide nitrique, et l'acide chlorhydrique en mélange
avec un autre acide. _

L'étape iv d'extraction sélective du gallium & partir de la
solution acide peut étre effectuée selon de nombreux procédés déja
décrits dans des brevets et publications.

On peut citer & titre d'exemple, les procédés d'extraction
liquide-liquide utilisant comme agent extractant un 6u plusieurs
agents solvatants tels que, par exemple, des éthers, des cétones,
alcools, esters ou composés organophosphorés, ou des agents
anioniques d'extraction tels que, par exemple, les amines ou sels
d'ammonium quaternaire.

Il est également possible d'extraire sélectivement le gallium
par passage de la solution acide de gallium sur une résine’
échangeuse d'ions. Les résines convenables pour l'invention sont
" celles du type basique, cabables‘Qe retenir le gallium, certainement

sous une forme de complexe anionique GaX, , X représentant un
,halogéne, de préférence le chlore ou le brome et avantageusement
le chlore. i ' -
A titre d'exemple, on peut citer les résines décrites dans le

brevet frangais n® 2 495 601 et qui comportent des motifs de
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formules :

(CH; ), +

R-N\

L CH,~CH,~OH ou

CH; +

R-N—CH,
CH,

dans lesquelles R représente, par exemple, un copolymeére styréne-~
divinylbenzéne ou acrylique-divinylbenzéne. On utilise, par exemple,
les produits commercialisés sous les marques : Dowex 1, Dowex 2,
Dowex 3, Duolite A 101 D, Duolite A 42, Lewatit M 500, Amberlite IRA
400, Amberlite IRA 410, Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 910, Duolite
A 14, Amberlite IR 45.

La phase organique utilisée dans 1'étape (i) comprend un
extractant qui est de préférence une hydroxyguinoléine sﬁbstituée,
par exemple la 7-(5,5,7,7-tétraméthyl-1-octéne-3-yl)-8-hydroxy-
quinoléine, les hydroxyquinoléines commercialisées sous les
dénominations Kelex 100, par la Société Schering ou LIX 26 par la
Société HENKEL. On peut égélement utiliser conme.phase organique,
celles notamment décrites dans les brevets frangais n® 2 277 897,

2 307 047, 2 307 882, 2 532 295, 2 532 296, les demandes de brevet
jabonais n® 60 042 234, 59 186 683, 59 500 24, la demande de brevet
_européen n° 199905. De fagon plus générale, l'invention s'applique
avec toute phase organique permettant d'extraire le gallium selon un
procédé comprenant les étapes (i) a (v) précitées.

Briévement, la phase organique conprend 1'extractant, un solvant
par exemple du kéroséne, un ou plusieurs composés & fonctions alcools
tels que des alcools lourds ou phénols lourds ainsi que divers autres
composés solvatants tels que certains esters phosphoriques. Il est
également avantageux d'ajouter des composés accélérant la vitesse
d'extraction du gallium tels que des composés contenant au moins une
fonction acide carboxylique, des composés organophosphorés ou des

sulfates ou sulfonates substitués.
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La concentration en agent extractant n'est pas critique, et est
généralement de 1l'ordre de 10 %.

On peut également utiliser comme phase organique, un polymére
chargé avec une hydroxyquinoléine substituée tel que décrit dans la-
demande japonaise n® 6042234, l1'étape (ii) du procédé devenant une
opération d'élution du polymére chargé. ’

_ La demande japonaise n° 59186683 décrit 1l'utilisation d'un
mélange d'hydroxyquinoléines substituées & savoir un mélange de
7-alkyl-8-hydroxyquinoléine et de 7-(5,5,17,7, tétraméthyl—i—
octéne-3-yl)-8-hydroxyquinoléine.

L'invention permet donc de réduire l'introduction d'acide au
niveau de l'étape (ii). En effet aurmoins une partie de la solution
de lavage de la phase organique est constituée par la solution acide
récupérée a 1'étape (iv).

Cette réduction de la consommation totale d'acide permet
d'améliorer la rentabilité du procédé et de diminuer fortement la
quantité d'effluents liquides rejetés.

Le recyclage de la solutioﬁ acide dans 1'étape (ii) n'affecte
pas le rendement de l'extraction des cations métalliques de la phase
organique.

Selon une autre caractéristique de 1'invention, l'ajustement de
la concentration en ions halogénures de 1'étape (iii)-est réalisé par
addition d'acide chiorhydrique sous forme gazeuse ou en solution
concentrée. '

Dans 1'étape (iii), la concentration en ions halogénures est
ajustée & une valeur comprise entre 3,5 M et 8 M environ.

Cet ajustement esf réalisé par l'addition d'acide halogéné sous
forme gazeuse ou en solution concentrée.

Comme ions halogénures préférés de l'invention, on peut citer
les ions chlorures.et bromures, l'ion chlorure &tant avantageusement

préfére.
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Selon une autre caractéristique de l'invention, la concentration
en ions H' et Cl° (ou halogéne) et le débit de recyclage de la
solution acide récupérée & l'étape (V) sont controlés et ajustés si
nécessaire pour respecter lés valeurs de concentration en ions H' et
Cl" dans l'étape (ii) décrite précédemment.

D'autres avantages, buis et caractéristiques de l'invention
apparaitront plus clairement au vu de la figure annexée et des
exemples donnés ci-dessous uniquement a titre indicatif et
d'illustration de 1l'invention.

La figure upique représente un schéma synoptique du procédé de

1l'invention.

Exemple 1°
Dans un appareil d'extraction liquide-liquide 1, on alimente par

la conduite 6, 1.000 1 d'une phase organique de composition pondérale

suivante :
Kelex 100 8 %
n-décanol 10 %
Acide versatic 5 %
Kéroseéne 77 %

On alimente également 1.000 1 de solution décomposée d'aluminate
de sodium issue d'un procédé Bayer de fabrication d'aluminium. Cette

solution contient notamment :

Al,0, 82 g/1
Na,0 ' 166 g/1
Ga ' 240 mg/1

La solution décomposée, aprés mélange avec la phase organiqﬁe et
séparation de celle-ci est soutirée par la conduite 11 pour, par
exemple, étre recyclée dans le procédé BAYER. Cette solution a, apres
traitement, la composition suivante :

Al,0; 80 g/1

Na,0 156 g/1

Ga 80 mg/1
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Les concentrations en gallium, alumine et oxyde de sodium dans

la phase organique sont les suivantes :

A1,0, 2 g/1
Na,0 - 10 g/1
Ga 160 mg/1

Cette phase organique est ensuite alimentée dans un appareil
d'extraction liquide-liquide 2 par la conduite 6a.

On opére le lavage de la phase organique par une solution acide
alimentée par la conduite 16 et provenant de 1'étape (iv) mise en
ceuvre dans 1'appareil 3.

Dans cet appareil 2, on met en contact 1 000 1 de phase
organique précipitée avec 100 1 de la solution acide provenant de
1'appareil 3 par la conduite 16, 80 1 d'eau et 20 1 d'acide
sulfurique concentré (36 N) par la conduite 7.

Cette solution acide a une concentration -en H,SO, égale a
2 mole/litre, en HCl & 2 mole/litre et en chlorures métalliques
(sodium et aluminium) & 2 mole/litre (exprimée en Cl7).

Aprés agitation et séparation des phases, la phase organigue
est évacuée par ia conduite 6b vers un appareil d'extraction 4 ou
elle subira plusieurs lavages avec de 1'eau avant d'étre recyclée
dans 1l'extracteur 1 par la conduite 6, aprés addition éventuelle de
solvant organique frais par la conduite 6c.

La solution acide récupérée contient :

Ga 0,75 g/1
Al,O, 9 g/1
Na,O0 46 g/l
H 4N
c1- 2M

) Cette solution contient également de nombreux autres cations
métalliques dont les concentrations sont de 1'ordre de 10 &
200 mg/1. 7

Avant d'extraire le gallium de cette solution dans 1'appareil
3, on ajuste la concentration en ions chlorure de celle-ci par
addition d'acide chlorhydrigue gazéux par la conduite 8 a une valeur
de 4 M.



2620695

Cette solution est alimentée par la conduite 15 selon un débit
de 11/h dans des colonnes contenant 0,6 1 de résine Duolite A 101 du
type ammonium quaternaire.

La solution acide récupérée par la conduite 16 contient :

Ga 10 mg/1
H,S0, 2 moles/1
HC1 2 moles/1
AL,0; 9 g/t
Na,0 45 g/l

50 % de cette solution acide sont recyclés par la conduite 16
dans 1'extracteur 2, constituant ainsi la solution d'acide d'ex-
traction de la phase organique.

L'acide d‘extraétion du gallium de la phase organique circule
en bouclé fermée dans le procédé, avec une purge de l'ordre de 50 %.
Ainsi, la consommation en acide peut étre diminuée de 50 % environ,
diminution représentant une économie impoftante, tant sur la
consommation des réactifs que sur le traitement des effluents.

Le gallium retenu sur la résine de 1l'extracteur 4 est récupéré
par élution de la résine avec de l'eau (1 1/h) alimenté par la
conduite 13 et récupéré par la conduite 14.

La solution obtenue contient :

Ga 52 g/1
Al,0, 5 mg/1
N&,0 20 mg/1
Fe 100 mg/1

autres cations métalliques:de 1l'ordre de guelques mg/l.

Cette solution'concentrée de gallium peut étre soumise ensuite &
des purifications successives selon des méthodes connues, telles due,
par exemple, extraction liquide-liquide, traitement sur résines.

Ces opérations de purification sont d'un colGt trés réduit car le

7volume de solution & traiter est faible en raison de la concentration

élevée en gallium.
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Exemgie 2

' La solution acide de gallium & 0,75 g/l de l'exemple 1 sortant
de l'appareil 2 par la conduite 15 est alimentée dans 1'appareil 3
d'extraction aprés ajustement de la concentration en ions chlorure &
6 mole/l par addition de chloruré d'hydrogéne par la conduite 8.

Le gallium est extrait de cette solution par un procédé
d'extraction liquide-liquide utilisant comme agent extractant un sel
d'ammonium quaternaire commercialisérpar la société HENKEL sous la
dénomination Aliquat 336, en solution dans un solvant commercialisé
sous la dénomination Solvesso 150, avec une concentration de 0,1 M.

Cette extraction est mise en ceuvre dans une batterie
d'extracteurs liquide-liquide montés en série.

La solution acide de gallium est alimentée dans un extracteur
intermédiaire selon un débit de 10 1/h, l'agent extractant est
alimenté & une extrémité de la batterie sous un débit de 2 1/h et
est lavé en sortie de batterie par une solution d'acide chlorhydrique
6N alimentée avec un débit de 1 1/H.

Le gallium est reextrait de l'agent extractant par lavage & 7
1'eau. La solution de gallium obtenue contient 7 g/1 de gallium et
est épurée en fer, sodium, aluminium (elle contient moins de
100 mg/1 de chacun de ces éléments). La purification de cette
solution péut étre réalisée par tout procédé connu.

La solution acide récupérée par la conduite 16 contient
6 mole/l d'ions chlorure et a une éoncentration en H' égale & 8 N.

33 % de cette solution est recyclé vers l'appareil 2

d'extraction du gallium.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de récupération de gallium contenu dans des
solutions agueuses trés basiques par extraction liquide/liquide au
moyen d'une phase organigue constituée principalement d'un
extractant organique et d'un solvant organique, conpfenant les.
étapes suivantes : '
(i) extraire le gallium de 'la solution trés basique par la

phase organique précitée,

(ii) extraire le gallium de ladite phase organique

avec un acide,

(iii) ajuster la concentration en ions halogénures de la

solution acide de gallium obtenue & 1l'étape (ii},

(iv) extraire sélectivement le gallium de cette solution

acide,
(v) récupérer le gallium ainsi extrait,

caractérisé en ce que la solution acide utilisée dans 1'étape (ii)
est constituée par une partie de la solution acide récupérée dans
1'étape (iv) aprés extraction sélective du gallium.

2. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
qu'on ajuste la concentration en ions halogénures dans l'étape (iii)
4 une valeur comprise entre 3,5 M et 8 M.

3. Procédé selon la }evendication 1, 2 ou 3, caractérisé en ce
que l'ajustement de la concentration en ions halogénures de 1l'étape
(iii) est réalisé par addition d'acide chlorhydrigue gazeux ou en
solution.

4. Procédé selon l'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la solution acide de gallium sortant de 1'étape
(ii) a une concentration en ions H' égale ou supérieure a 1,5 N et de
préférence comprise entre 1,5 et 6 N, la concentration en ions

halogénures étant au plus égale & 2,5 M.
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5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que la
concentration en ions H' dans la solution acide de gallium sortant de
1'étape (ii) est comprise entre 3,5 N et 4,5 N.

6. Procédé selon 1'une des revendications 1 & 5, caractérisé en
ce qu'on contréle lé concentration en ions H° et halogénures dans la
' solution acide aprés 1'étape (iv) avaht son recyclage dans l'étape
(ii). '

7. Procédé selon 1'une des revendications 1 & 6, caractérisé en
ce que l'agent extractant précité est une hydroxyquinoléine
substituée, un de ses dérivés ou un mélange de ceux-ci.

8. Procédé selon l'une des revendications 1 a 7, caractérisé en
ce que l'extraction sélective du gallium dans 1tétape {v) est
réalisée par passage de la solution acide de gallium sur une résine
échangeuse d'ions basique.

9. Procédé selon 1'une des revendications 1 & 7, caractérisé en
ce que l'extraction sélective du ggllium'dans 1'étape (v) est
réalisée par extraction liguide-liquide, l'agent extractant est

choisi parmi les agents anioniques ou les agents solvatants.



2620695

111

] o
e )
p2
5 )
© N s
)
o
‘—> . m| )

}J&
12«1 |

8

1l.2
13

6a)

-l




